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Descrizione del trovato avente titolo:
“Poli=pﬁvini1dimeti1anilinaszossidb e procedimento
per la sua preparazione"

a nome: Consiglic Nazionale delle Ricerche —

Roma -

La presente invenzicne ha per oggelto la preparazione

di un derivato N-ossidato de2lla neli p-vinil-dimetil-

s

anilina, solubile in acqua e 41 zlevato peso molecola-
re.

Omopolimeri della p-vinil-dimetilanilina (denominabi-
le anche p-dimetilaminostirolo) scno giad stati parzial-
mente descritti in letteratura Ir particelare é'staé
ta descritta la lorc preparazione mediante polimesrizza-
sione tarmica oppure mediants poliamerizzazicne promos-
sa da catalizzatori radicalici o radiazioni lonizzanti.

7

I prodotti ottenuri possonn prasencarsi sotto forma

d. 0if a basso pesc molecolara, oppure 41 solidi.

fe 1)

Quasti polimeri non hanno finora trovato alcuna utile
applicazione pratica.

I normali metodi 41 N-ossidazione usati in ckimiza or-
ganica non si pressrtavanc a priori facilmente esten-
sibili ad un materiales polimerico di alto peso moleco-
lare: non era infarti certo che tale N-ossidazione po-

tesse in tal caso condursi in modo quantitativo senzd °)




impiagati omopolimeri iclla p-vinil-dimetilanilina so-
1idi, preferibilmente avinti una viscositd intrinseca

misurata in benzoln a 30°C sup re a 0. 3zO 5 di/g.

Ui

mesti prodotti possonc 3gere ad agampio oftenuti me-
diante polimerizzazionz redicalica impiegando perossi
di o azouomposgti come @h&nﬁt@ri; Bzsil gl presentano
come wna polvere bianca, soffice, alettrizzabile, 4if-
ficilmente bagnabile coun acgua, 30iubdile in toluolo;

benzole, metiletilcherone. clovoformiz, acido acetice

qlaciale e acidi forti diiuiti, insofwbile, oltre che

S; ‘

in aoqua. ‘n A=DantaARNC, B-85:00, n=eptanc, metanclo,
atanoid.
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La prepcrawicne dei derivahto MN-0se
ze Ligquida e pr:ecibiliente in soluzione, 40pO aver
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Aisniolts il pel.mare 14 un adatte solvente scello

rra gue’li soprs manzicoratl, .mplegando cons agenie

&4 ocssifazione cssigeno o una sosTanza capace di ce-

derlo, come ad €3, acqus
perature compre twra 28 e '009C, preferibilmente
tra 40 ¢ 70°C. Cpevande ia guéste cendizioni, la rea-

zione avviene seuza degiadazicune del »woliimero di par-
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& e in modo praticaneate Juantotativo.
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Quest'uLtimo fairs & dinost mancata forma-
zione di precipitarto quando un campione della solu-

vien.2 11&*t0 con wia eccesso 4i ac—= -

i
L
0
=
M
4
',:;
!l'l
=
o
™

2




qua alcalinizzata.

Secondo una forma di reﬁlizzazione preferita,ma non e-
sclusiva, del procedimento di N-ossidazione, si scio-
glie la poli-p-vinil-dimetilanilina in acide acetico
glaciale e si effettua l'ossidazione con acqua ossige-
nata al 20-35%, ad una temperatura di 40-70°C. Pochl
minuti sono necessari per portare la reazione a com-
pletamento.

Date le difficoltd che si hanno nel liberare completa-
mente i1 polimero N-ossidato dall’'acidc acetico, in
gquanto anche il gruppo amminico N-ossidato mantiene
certe caratteristiche basiche, si preferisce trasfor-
mare la poli-p-vinil-dimetilanilina-N-ossido in sol-
*ato, versandc il grezzo di reazione in una soluzione
al 5-10% di acido solforico in acetone, preparata im-
mediatamente prima dell‘uso. 35i lava ripetutamente

il precipitato cosl ottenuto con acetone fresco e, in-
fine, lo si dissolve in ac@ua distillata.

31 tratta, successivamente, la soluzione del sdlfato
4i poli-p-vinil-dimetilanilina-N-ossido con un ecces-
30 di una base (ad es. idrossido di baric) e quindi
riporta a neutralitd, per esempio mediantes gorgo-
gliamentc di anidride carbonica. A& guesto puntc, per
filtrazione dei sali insolubili formatisi (ad es.

solfato e carbonato d4i bario) si ottiene una soluzio-




ne in acgua ¢i polimero N-ossidato liberc da componer
ti inorganici. Per evaynrézione dell‘'acqua a pressione
ridotta si ottiene la poli-p-vinil-dimetilanilina-N-
-0sside, che viene purificata per Jissoluzione in un
alcool inferiore (ad es. alcool isopropilico) e pre-
cipitazione in un eccesso di un idrocarburo (ad es.
nfeptanc}a

La poli-p-vinil-dimetilanilina-N-ossido si presenta
come una polvere biancec-rosa, solubile in acqua ed

21coli inPeriori, aventi fino a 4 atemi di carbonio e

insolubile in meiti golventi organici,
come, ad esempio, idrocarburi alifatici e aromatici.
La poli-p=vinil-dimetilanilina-N-cssido pud trovare
numerose o intersssanti applicazioni pratiche. Essa
pud essere utilizzata, in generale, in tutti i campi,
sventualmente ancke biclogici o farmacologici, in cui
interessano le sue caratteristichs basiche e la suz
golubilita in acqua.

In particolare, e2ssa pud essere impiegata come tensio-
attivo, nella preparazione di lacche, inchiostri ecc.
e come ausiliare tintoriale:

L.'invenzione verrd ora meglio illustrata negli esempi
s=guenti dati a titolon indicativc e non 1imitativcf

ESEMPIO T -

a) Preparazione del monomero -




35 g ai p-dimetilammincfenil-metil-carbinolo, ad es.
uttenuti esattamente come descritto da Overberger_e
Marvel J.A.C.S. 68, 736, vengono sciolti nella minima
quantitd di benzolo (circa 150 cm3) a temperatura am-
tiente, 2 la soluzione & posta in un imbutc separato-—
re.

81 riempie quindi una colonna ia vetro pvrex del dia-
metto di 2,5 cm, lunga 30 cm, con allumina precedente-
mente arroventata a 400°C per 20° e la si pone verti-
calmente in un formetto provvisto di termorecolatore;
si collega la colonna stessa all'estremitd inferiors
con una pompa ad acqua, attraverso due trappcie mante-
nute a =789C, mentre superiormente si pone 1'imbuto
szparatore contenene la sostanza; si riscalda infine

53¢9C “a colonna e si gocciola lentamente la solu-

LA
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zicne sull'allumina.

¥

1 mantiene la temperatura per tutta la durata dell‘c-
perazione fra 1 340 e 1 360°C. Terminata questa, si

oceinlanc ancora 50 ce di benzolo, pei si recupera

3

i7 contenuto delle trappole, lo si secca su solfato
41 sodic, 31 evapora il sclvente a 20 mm Hg e si di-
stilla i: residvo (55-60°C a 0,3 mm Hg) a dare 20 g

41 p-vinil-dimetilanilina. Questa viene ulterioirmente

purificata per ripetute distillazioni.

b)) Polimerizzazions -




5 g di p=vinil-dimetilanilina si pongono in una fizla
della capacita di 10 ems e si aggiungono 2,05 g di
azobisisobutirronitrile. La fiala viene saldata in
atmosfera di azoto e posta per 72 h in bagno termosta-
tico a 60°C. Il grezzo di reazione viene sciclto in
roluoclo e riprecipitato in eccesso di n-eptans. Que-
sta operazione si ripete due volte a dare 4,8 g di
poli-p-vinil-dimetilanilina, con iﬁ 7 in benzolo a
300¢ di 0,5 100 cc/g.

©) N=pssidazione =

3 g di poli-p-vinil-dimetilanilina, ottenuti come so-
pra descrivto vengono sciolti in 2% cc di acido aceti-
c0 glaciale, in wua palloncino della capacita di 100cm3,
manito di agitatore e tudo di carizco. 51 aggiungono
guindl leatamente gotto agitazione § oo 3i acqua ossi-
genata, e si riscalda a 55°C per 20'. Al termine ai

questa “olu=

[N

questa operazione un campione d4i 1 <o d
zionz, versato in 20 cc di NalH al 10% in H,0, non da
alcun precipitato.

31 versa il grezzo di reazione in 2350 cc di soluzice
ne al 10% di acido solforice in acetone appena prepa-
rata. Per decantazione si lava immediatamente 1l pre-
cipitatc con acetone fresco, e guesta cperazione si

ripete per 6 volte, quindi si Filtra rapidamente in

quanto il prodotto & igroscopico.
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1 discioglie in acqua il precipitato e, sotto agita-

zione, si aggiungono porzioni di 1 g di idrosside d4i
bario polverizzato, fino a forte alcalinita. S5i fa
gorgogliare nella sospensione anidride carbonica fino
2 riportarla a pH 7, e quindi si filtra,

1 Piltratu viene evaporato a 50°C/20 mm Hg, in eva-
poratore rotante. Resta un residuo rosa pallido che
viene disciolto e riprecipitato, ripetute volte, da
alzcol i-propilico e n=-eptano (si richiede un largo
ezcesso di questo) a2 dare 2,7 g 4i poli-p-vinil-dime-
%ilanﬁlinamNmassiﬁs come polvere bianco-rosa, solubi-
12 in azcqua ed alcoli inferiori, sino a C4, ma inso-
lubile in gquasi tutti gli altri solven™i organici.

ESEMPTO 2 -

o

£ B g 41 poli-p-vinii-dimetilanilina, cottenuti come
g ¥

|
rall'esempio 1, si sciclgono in 40 cc di acido aceti-
¢> glaciale, e la miscela si riscalda a 60°C in un

ralioncine egquipaggiato come nell'esempio 1. A queste
2 1 4

wnto si inizia 1ltaggiunta di 9,5 ecc di acqua ozsige=

L

ata al 30%, che si completa in 10'; si mantiene a

]

£
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60°C per altri 15' ed infine si tratta i1 grezzo
reazicne come nell’esempioc 1. 31 sono ottenuti g 4.5
Gl prodotto con le caratteristiche di quells indicate
rvell'esempio 1.

EIVENDICAZIONI =
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Come prodotto industriale nuove poli-p-vinil-dime-
tilanilina-N-ossido.

Procedimento per la preparazione di poli-p-vinil-
dimetilanilina-N-ossido, caratterizzato dal fatto
che 3i sottopone una Poli-=-p=vinildimetilaniiina

ad osszidazione in fase liquida in presenza di ossi-
gano o @ @ sSostanza capace di cederlo, a temperatu-
ra compresa tra 25 e 100°C.

Procedimento secondo 1la rivendicazione 2, caratte-
rizzato dal fatto che si opera in soluzione.
Procedimento secondo 1a rivendicazione 2, caratte-
rizzato dal fatto che si Opera in soluzione impie-
gando < ome salventé acido acetico glaciale.
Procedimento seconde le rivendicazioni da 2 a 4,
caratterizzato dal fatto che come agente di ossi-
dazione ¢i impiega acqua ossigena’a.

Frocedimento secondo le rivendicaziond da 2 a 5,
caratterizzato dal fatto che si opera a temperatu—
e comprese tra 40 e 70°C.

Pr&cedimentc secondo una o pid delle rivendicazie-
ni da 2 a 6, caratterizzato dal fatto che si sotto-
pone a N-ossidazione una poli-p-vinil-dimetilanili-
na solida, avente viscositd intrinseca misurata in
benzolo a 30°C superiore a 0.3 d1/g.

Procedimento secondo una o pild delle rivendicazio-

- 8




da 2 a 7, e secondo quanto descritto e illustrato
negli uniti esempi.

3. Poli-p-vinil-dimetilanilina-N-ossideo ottenuto secon=
do i1 procedimento di una ¢ pil delle rivendicazio-
ni da 2 a 8.

10. Impiego della poli-p-vinil-dimetilanilina-N-osgi-
dc come base, tensicattivo, ausiliare tintoriale
ecc .

(°) A pag- 1, riga 25, dopo la parola "senza", inse-

rire:

' "alterare la struttura del polimeron congideraﬂdo la

rrobabilitd di Pfenomeni di degradazione ossidativa

o comunques di reazioni parassite indesiderabili.
S2condc la presente invenzione si & invece constata-
£ zhe i polimeri della p-vinil-dimetilanilina pos-—
sonc esseve trasformati facilmente e guantitativamen-
te in prodotti N-oszidati (denominabili anche poli-
-p=vinil-dimetilanilina-¥-cssido).

La poli-p-vinil-dimetilanilina ad alto peso moleco-
lare non & solubile e neppure facilmente sospendibi-
1e in acqua. Si 2 tuttavia trovato che la N-ossida-
zionz del gruppo amminico terziario & sufficiente a
impartire al polimero una elevata solubilitd in ac-
gua, con forte effetto tensiocattivo a causa della

preponderante componente idrofoba nella moleccla,
- G e




our lasciandogli una certa basicitd e quindi una spic-

cata attitudine a legarsi stabilmente con composti a-

nionici. Tali caratteristiche permettono numerose e

vantaggiose applicazioni pratiche. -
Per la preparazione dei derivati N-ossidati vengono"
Milano,
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